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Verfahren zur HersteUung gefarbter Kunststoffe oder polvmerer Farfapartikel. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung gefarbter Kunststoffe oder 
polymerer Farbpartikel. 

Farbstoffe und ihre Verwendung zum Farben von Kunststoffen und polymeren Partikein sind 
bekannt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die alleinige Venvendung der bekannten Farbstoffe 
zum MassefSrben von Kunststoffen den gesteigerten Anspruchen, insbesondere im Bezug auf 
die Lichtechtheiten, nicht immer vollauf genugen. Es besteht daher Bedarf nach neuen Far- 
beverfahren, welche farbstarke und vor allem Kcht- und heisslichtechte FSrbungen In der 
Masse ergeben und gute allgemelne Echtheiten zeigen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass das erflndungsgemSsse Verfahren die 
oben angegebenen Kriterien weitgehend erfiiilt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung gefarbter 
Kunststoffe oder polymerer Farbpartikel, welches dadurch gekennzelchnet ist, dass man 
einen Farbstoff der Forme! 




zusammen mit einem Farbstoff der Formel 




einem UV-Absorber 

und gegebenenfalls weiteren Farbstoffen verwendet. 

Die Mengen, in denen die Farbstoffe den zu farbenden Kunststoffen oder polynneren Parti- 
keln zugemischt werden, konnen je nach der gewiinschten Farbtiefe in weiten Grenzen 
schwanken, im allgennelnen haben sich Mengen von 0,001 bis 5 Cew.-%, insbesondere von 
0,01 bis 2 Gew.-%, vor ailem von 0,03 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das zu farbende Mate- 
rial als vorteilhaft emiesen. 

Ais fur das erfindungsgemasse Verfahren geeignete UV-Absorber sind vor allem 2-(2'-Hydro- 
xyphenyl)benzotriazole, 2-Hydroxybenzophenone, Ester von substituierter oder unsubsti- 
tuierter Benzoensaure, Acrylaten, Oxamlden, 2-(2-HydroxyphenyO-1/3,5-triazlne, Monoben- 
zoate von Resorcinol oder Formamidine, sowie ein Polyester-UV-Absorber der Formel 




mit einem spezifischen Gewicht von 1 200 bis 1400, vorzugsweise von 1 300 bis 1 350 bei 
25^. 



Aus der Klasse der 2-(2*-Hydroxyphenyl)benzotriazole sind z.B. 2-(2'-Hydroxy-S*-methylphe- 
nyObenzotriazol, 2-(3*,5**Di-tert-butyl-2-hydroxyphenyObenzotriazol, 2-(5'-tert-Buty|.2'-hy- 
droxyphenyObenzo-triazol, 2-(2 -Hydroxy-5 '-(1 #1 /3,3-tetramethylbutyl)phenyl)benzotriazol, 
2-(3V5'-Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3*-tert-Butyl-2'-hydroxy-S - 
methylphenyl)-5-chlorben-zotriazol, 2-(3'-sec-Butyl-5*-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)benzo- 
triazol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octyl-oxyphenyl)benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphe- 
nyl)benzotriazol, 2-(3',S'-Bis-0-dimethylbenzyO-2'-hydroxyphenyl)benzotriazol, 2-(3'-tert- 
Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycar-bonylethyl)phenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl- 
5'-[2T(2-€thylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl- 
2*-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonyl-ethyl)phenyl)-5<hlori3enzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hy- 
droxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-phenyl)benzotriazol, 2-(3'-tert-Buty|.2'-hydroxy-5'-(2- 
octyloxycarbonylethyl)phenyl)ben-zotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonyl- 
ethyl]-2-hydroxyphenyObenzotriazol, 2-(3'-Dode(7l-2'-hydroxy-5'-methylphenyObenzotri- 
azol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5X2-iso-octyloxycarbonylethyl)phenylbenzotriazol, 2,2'-Me- 
thylen-blst4-(l ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazoi-2-ylphenol]; das Umesterungsprodukt 
von 2-[3'-tert-ButyI-5'<2-methoxycarbo-nylethyl)-2'-hydro;Q^phenyl]-2H-benzotriazol mit Po- 

lyethylenglycol 300; [r ^ CHgCHg - COO- CHgCHg--}^ ' worin R = 3'-tert-Butyl-4'-hydroxy- 

5'-2H-henzotriazol-2-ylphenyl, 2-[2*-Hydroxy-3'-C-dimethylb€nzyl)-5'-(l ,1 ,3,3-tetramethyl- 
butyl)phenyl]benzotri-azol; 2-[2 -Hydroxy-3*-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-5*-C-dimethylben- 
zyl)phenyl]benzotriazol zu nennen. 

Aus der Klasse der 2-Hydroxybenzophenone sind z.B. die 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octo- 
xy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4-Ben^loxy-, 4,2^4 -Trihydroxy- und 2*-Hydroxy-4,4'-dime- 
thoxy-Derivate zu nennen. 

Aus der Klasse der 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine sind z.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyl- 
oxyphenyl)-1 ,3/5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl>4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-l ,3,5- 
triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dlmethylphenyl>1 ,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydro- 
xy-4-propyloxyphenyl)-6-(2,4-dlmethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphe- 
nyl)-4,6-bls(4-methylphenyl)-l,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-di- 
methyl-phenyl)-l,3,5-trlazln, 2-(2-Hydroxy-4-tridecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphe- 
nyl)-1,3r5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxypropyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dime- 
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thylpheny0*1/3,5-triazin, 2-[2*Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxypropyloxy)phenyq-4,6* 
bis(2,4-dimethyl>-1,3,5-triazin, 2-[4-(Dode<yloxy/Tride^loxy-2-hydroxypropoxy)-2-hydroxy- 
phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-l,3,5-tria2in, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-dodecyloxy- 
propoxy)phenyl]-4,6-bi5(2,4-dimethylphenyl)-l,3,5-trlazin, 2-(2-Hydroxy-4-hexyloxy)phenyl- 
4,6-diphenyl-l ,3,5-tri-a2in, 2-(2-Hydroxy-4-methoxyphenyl)-4,6-diphenyl-1 ,3/5-triazin, 
2,4,6-Tris[2-hydroxy-4-(3-butoxy-2-hydroxypropoxy)phenyl]-l,3,5-trlazln, 2-(2-Hydroxyphe- 
nyl)-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenyH3,5-'tria2in zu nennen. 

Aus der Klasse der Oxamide sind z.B. 4,4 -Dioctyloxyoxanifid, 2,2'-Diethoxyoxanilid, 2,2 -Di- 
octyloxy-5,5*-di-tert-butoxanilid, 2,2-Didodecyloxy-5,5'-di-t€rt-butoxanilid, 2-Ethoxy-2*- 
ethyloxanilid, N,N'-Bis(3-dimethylaminopropyl)oxamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2*-ethyloxanilid 
und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2 -ethyl-S,4*-dhtert-butoxanilid und Cemische von o- und 
p-Methoxy-disubstituierten Oxaniliden und Cemische von o- und p-Ethoxy-disubstituierten 
Oxaniliden zu nennen. 

Als Ester von substituierter oder unsubstituierter BenzoensSure sind z.B.4-tert-Bu1yl-phenyU 
salicylate Phenylsalicylate, Octylphenylsalicylate, Dibenzoylresorcinol, bls(4-tert-Butylben- 
zoyOresorcinol, Benzoylresorcinoi, 2,4-di-tertButylphenyl 3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxybenzoat, 
Hexadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydrcxybenzoat, Octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat 
Oder 2-Methyl-4,6-di-tert-butylphenyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat zu nennen. 

Aus der Klasse der Acrylate sind z.B, Ethyl-cyano-,-diphenylacrylat, lsooctyl-cyano-,-diphe- 
nylacrylat, Methyl-carbomethoxyclnnamat, Methyl-<yano-methyl-p-methoxy-cinnamat, 
Butyl-cyano-methyl-p-methoxy-cinnamat, Methyl-carbomethoxy-p-methoxycinnamat 
oder N-(-Carbomethoxy-cyanovinyl)-2-methylindolin zu nennen. 

Ein Monobenzoatresorclnol ist z.B. elne Verblndung der Formel 
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Ein Formamidin ist z.B. eine Verblndung der Formel 




Als UV-Absorber konnen femer auch Kompositionen enthaltend aktive Methin-Verbindungen 
verwendet werden^ wie beispielsweise gegebenenfalls substituierte Malohatester wie sie z.B. 
in US.A-6,207,740, WO-A.02/14418, EP-A^ 350 386, US-A^,661,566, US-A-4,749,772 and 
EP*A-0 272 692 beschrieben sind. 

Die Menge des UV-Absorbers kann in einem weiten Rahmen varlieren, vorteilhaftenA^eise 
werden 0,01 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 0,6 Gew.-%, und vor allem 0,05 bis 
0,4 Gew,-% eines UV-Absorbers bezogen auf das Gewicht der Kunststoffe oder polymeren 
Partikeln venvendet. 

Die Verbindungen der Formein (1) bis (4) sind bekannt und konnen auf an sich bekannte Art 
und Welse nach bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Das erflndungsgemasse Verfahren zur Herstellung gefarbter Kunststoffe oder polymerer Farb- 
partikel erfolgt beispielsweise derart, dass man diesen Substraten unter Verwendung von 
Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten die Farbstoffe der Formein (1) und (2) und ein UV- 
Absorber zumischt, wodurch der Farbstoff und der UV-Absorber im hochmolekularen 
Material gelost oder fein verteilt wird. Die Zugabe der Farbstoffe und UV-Absorber kann da- 
bei gleichzeitig, oder nacheinander erfolgen, und die Zugabereihenfolge beliebig gewahit 
werden kann. 

Die Farbstoffe der Formein (1) und (2) konnen auch in Kombination mit anderen Farbstoffen 
verwendet werden, 

Bevorzugt wird eIne Kombination aus den Farbstoffen der Formein (1) und (2) und dem 
Farbstoff der Formel 




Das hochmolekulare organische Material mit dem beigemischten Farbstoff und UV-Absorber 
wird hierauf nach an sich bekannten Verfahren verarbeitet, wie beispielswelse Kalandrieren, 
Pressen, Strangpressen, Strelchen, Spinnen, Gfessen oder durch Spritzguss, wodurch das ein- 
gefarbte Material seine endgultige Form bekommt 

Das Beimischen des Farbstoffes und des UV-Absorbers kann auch unmittelbar vor dem eN 
gentlichen Verarbeitungsschritt durchgefuhrt werden, indem beispielswelse ein pulverfor- 
miger Farbstoff, ein pulverfomiiger UV-Absorber und ein granuliertes oder pulvriges hoch- 
molekulares organisches Material, sowie gegebenenfalls auch Zusatzstoffe wie beispielswelse 
Additive, gleichzeitig direkt der Einlasszone einer Strangpresse kontinuierllch zudosiert 
werden, wo das Elnmischen noch knapp vor der Verarbeitung stattfindet. Im allgemeinen ist 
jedoch ein vorganglges Elnmischen des Farbstoffes und des UV-Absorbers Ins hochmole- 
kulare organische Material bevorzugt, da gleichmasslger gefarbte Substrate erhalten werden 
konnen. 

Oft Ist es erwOnscht, zur Herstellung von nicht starren Formllngen oder zur Verringerung 
ihrer Sprodigkeit den hochmolekuiaren Verbindungen vor der Verformung sogenannte 
Weichmacher einzuverielben. Als solche konnen zum Beispiel Ester der Phosphorsaure, 
Phthalsaure oder Sebaclnsaure dienen. Die Weichmacher konnen im erfindungsgemassen 
Verfahren vor oder nach der Einverleibung des Farbmittels in die Poiymeren eingearbeitet 
werden. Es ist ferner moglich, zwecks Erzielung verschiedener Farbtone den hochmolekuia- 
ren, organischen Stoffen neben den Farbstoffen der Formein (1) und (2) auch weitere Farb- 



stoffe Oder auch andere Farbmittel in beliebigen Mengen zuzufiigen, gegebenenfalls zu- 
sammen mit weiteren Zusatzstoffen wie z.B. Fullmittein oder Siccativen. 

Bevorzugt ist die Elnfarbung von thermoplastischen Kunststoffen insbesondere in Form von 
Granulaten oder Formlingen, wIe z.B. Behaltem fiirfeste oderfliissige Stoffe, beispielsweise 
von Flaschen, insbesondere Behaltern und Flaschen fur Getranke, vor allem von Bier. 
Bevorzugte, erfindungsgennass einfarbbare hochmolekulare organische Materialien sind ganz 
allgemein Polynnere mit einer Di-elektrizitatskonstante ^2,5, insbesondere Polyester, Polycar- 
bonat (PC), Polystyrol (PS), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyamid, Polyethylen, Polypro- 
pylen, Styrol/Acrylnitril (SAN) oder Acrylnitril/Butadien/Styrol (ABS). 

Besonders bevorzugt sind Polyester und Polyamid. Ganz besonders bevorzugt sind lineare 
aromatische Polyester, welche durch Potykondensation von Terephthalsaure und Glykojen, 
insbesondere Ethylenglykol oder Kondensationsprodukten aus Terephthalsaure und 1,4-Bis- 
(hydroxymethyO-cyclohexan erhalten werden konnen, wie beispielsweise Polyethylentere- 
phthalat (PET) oder Polybutyienterephthalat (PBTP); ferner Polycarbonate, z.B. solche aus 
a,a-Dlmethyl-4,4-dihydroxy-diphenylnnethan und Phosgen, oder Polymere auf Polyvlnyl- 
chlorid- sowie Polyannid-Basis, wie z.B. Polyamid 6 oder Polyamid 6.6, 

Bevorzugt werden mit den Farbstoffen der Formein (1) und (2) Bierflaschen aus Polyethylen- 
terephthalat (PET) gefarbt. 

Die mit dem erfindungsgemassen Verfahren gefarbte vorderhand genannte Materialien, vor 
allem solche aus Polyester zeichnen sich durch egale und farbstarke Farbtone von sehr giiten 
Gebrauchsechtheiten, wie vor allem einer guten Ucht- und Heisslichtecht-heit aus. 

Einen weiteren Cegenstand der Erfindung stellt die Verwendung efner Kombinatlon aus den 
Farbstoffen der Formein (1) und (2) und einem UV-Absorber zum Farben von Kunststoffen 
Oder polymeren Partikeln. 

Einen weiteren Cegenstand der Erfindung stellen die durch die vorderhand genannten 
Verfahren massegefarbten Kunststoffe dar. 



Die nachfolgenden Beispieie dienen der Veranschaullchung der Erfindung. Darin sind, sofern 
nicht anders angegeben, die Telle Cewlchtsteile und die Prozente Cewichtsprozente. Die 
Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben. Die Beziehung zwischen Gewichtsteilen und 
Volumenteilen ist dieselbe wie zwischen Cramm und Kubilczentimeter. 

Beispiel 1 : 

1200,00 g Polyestergranulat (PET Arnite D04-300, DSM) wird 4 Stunden bei 1 30X vorge- 

trocknet und anschiiessend mit 

0,1 2 g de$ Farbstoffes der Fonnel (1) 

0,1 8 g des Farbstoffes der Fomriel (2), 

0,1 5 g des Farbstoffes der Formel (6) 

und 

2,4 g eines UV-Absorbers der Formel 




(7) 



in einem ''Roller rack"-Mischapparat wahrend 15 Minuten bei 60 Umdrehungen pro Minute 
homogen gemischt. 

Die homogene Mischung wird in einem Extruder (twin screw 25 mm der Firma Collin, 
D-85560 Ebersberg) mit 6 Heizzonen bei einer maximalen Temperatur von 275X extrudiert, 
mit Wasser abgekuhit, in einem Cranulator (Turb Etuve TE 25 der Firma MAPAG AG, 
CH-3001 Bern) granuliert und anschiiessend 4 Stunden bei 130**C getrocknet 
Es resultiert ein grun gefarbtes Polyestergranulat mit guten Allgemeinechtheiten, insbesonde- 
re sehr guten Licht- und Helsslichtechtheiten. 



1 . Verfahren zur Herstellung gefaibter Kunststoffe oder polymerer Farbpartikel. welches 
dadurch gekennzeichnet 1st, dass man einen Farbstoff der Formel 



HO CHaCHj-ljl-CHadHa OH 

teO 




(1) 



zusammen mit einem Farbstoff der Formel 



HN 




(2), 



einem UV-Absorber 

und gegebenenfalls weiteren Farbstoffen 
verwendet. 

2. verfahren gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass man zusStzllch zu den 
Farbstoffen der Formeln (1) und (2) einen Farbstoff der Formel 




verwendet, 



3. Verfahren gemSss einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
UV-Absorber einen UV-Absorber aus der Klasse der 2-(2'-Hydroxyphenyl)benzotriazole, der 2- 
Hydroxybenzophenone, der Ester von substituierter oder unsubstituierter Benzoesaure, der 
Acrylate, der Oxamide, der 2-(2.HydroxyphenyD-1,3,S.triazine, der Monobenzoaten von 
Resorcinol, der Fonmamidine, oder ein Polyester-UV-Absorber der Formel 




(7), 



mit einem spezifischen Gewicht von 1 200 bis 1400, vorzugsweise von 1 300 bis 1 350 bel 
25'C venAfendet. 

4. Venwendung einer Kombination aus den Farbstoffen der Formel (1) und (2) gemass 
Anspruch 1 und einem UV-Absorber zum Farben von Kunststoffen oder polymeren Partikeln. 

5. Verwendung einer Kombination aus den Farbstoffen der Formel (1), (2) und (6) gemass 
Anspruch 2 und einem UV-Absorber zum Farben von Kunststoffen oder polymeren Partikeln. 



6. Verwendung gemass einem der Anspriiche 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als UV-Absorber einen UV-Absorber aus der Klasse der 2-(2'-Hydroxyphenyl)ben2otriazole, 
der 2-Hydroxyben2ophenone, der Ester von substituierter oder unsubstituierter Benzoesaure, 
der Acrylate, der Oxamide, der 2-(2-Hydroxyphenyl)-l,3,5-triazine, der Monobenzoaten von 
Resordnol, der Formamidine, oder ein Polyester-UV-Absorber der Forme! 




mit einem spezifischen Cewicht von 1 200 bis 1400, vorzugsweise von 1 300 bis 1 350 bei 
25°Q venvendet 

7. Verwendung einer Kombinatlon gemass einem der AnsprOche 4 bis 6 zum Farben von 
Bierflaschen aus Polyethylenterepfithalat (PET). 

8. Die mit einer Komblnation gemass einem der Anspruche 4 bis 6 gefSibten Kunststoffe 
oder polymerer Partilcel 



9. Die mit einer Kombination gemass einem der Anspruche 4 bis 6 gefarbten Bierflaschien 
Polyethylenterephthalat (PET). 
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Verfahren zur Herstelluna oefarbter Kunst stoffe oder poiymerer Farbpartikpl, 
Zusammenfassung 

Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung gefarbter Kunststoffe oder 
poiymerer Farbpartikel, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen Farbstoff der 
Formel 




zusammen mit einem Farbstoff der Formel 




einem UV-Absorber und gegebenenfalls weiteren Farbstoffen verwendet, insbesondere zum 
Farben von Bierflaschen aus Polyethylenterephthalat (PET). 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

'^^LACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
^ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 
REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



